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二 乙醇 胺 控制 水 热合 成 亚 微米 球形 
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摘 要 以 CoCl,*6H,O 和 AlCl 为 起 始 原料 , 以 NaOH 为 沉淀 剂 , 以 二 乙醇 胺 为 包 覆 剂 , 用 水 热 法 合成 亚 微米 球形 CoALO, 色 
料 , 使 用 XRD、TEM 和 色 度 分 析 等 手段 研究 了 反应 物 浓度 .myau 和 二 乙醇 胺 加 入 量 对 合成 色 料 的 物 相 组 成 、 颗 粒 形 貌 及 大 
小 和 呈 色 的 影响 , 并 从 晶体 生长 动力 学 角度 分 析 了 二 乙醇 胺 包 覆 控制 下 球形 颗粒 形成 的 原因 。 结 果 表 明 : 当 Coz 浓度 为 
0.05 mol/L、ne/mm 为 1:2、 二 乙醇 胺 添加 量 为 12%(V/V) 时 , 可 制 得 亚 微米 级 球形 CoALO4 颗 粒 , 粒 径 大 多 为 100-230 nm。 加 入 
的 二 乙醇 胺 能 在 晶 粒 成 核 和 生长 过 程 中 定向 吸附 于 顶点 和 边 棱 处 产生 空间 位 阻 作 用 , 使 颗粒 发 育成 球形 。 
关键 词 无 机 非 金属 材料 , 球形 CoALO,, 水 热 法 , 二 乙醇 胺 , 包 履 剂 
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ABSTRACT Submicron spherical CoAl:O4 pigments were hydrothermal synthesized using CoCl,: 6H2O 
and AICls as raw materials, NaOH as the precipitant and diethanolamine (DEA) as capping agent, respec- 
tively. The effect of the concentration of raw materials, the ratio of nco/na and the amount of DEA on the 
phase composition, particle size and morphology as well as the chroma of the as-prepared pigments was 
investigated by means of XRD, TEM and calorimetric analysis. The results show that submicron spherical 
CoAl;Os pigments with size in a range of 100-230 nm could be synthesized under the conditions of nceo/na= 
1: 2, Co*’ concentration 0.05 mol/L and DEA 12%(V/V). The formation of spherical particles was analyzed 
from the point of view of kinetically controlled crystal growth in the presence of DEA. lt follows that during 
the nucleation and growth process of the crystalline particles, DEA molecules can be adsorbed onto the 
edges and vertices of the particles in a highly oriented manner thus causing steric hindrance, which en- 
able the spherical growth of the crystalline particles to be possible. 

KEY WORDS inorganic non- metallic materials, spherical CoAl;Os, hydrothermal method, diethanol- 
amine, capping agent 


尖 唱 石 型 CoALO;: 的 呈 色 能 力 强 , 发 色 稳定 , 是 。 CoAl,0; 蝇 体 发 育 良 好 、 边 校 清晰 , 但 是 不 利于 色 料 


一 种 重要 的 无 机 蓝 色 料 , 而 高 附加 值 的 钴 赣 色 料 更 的 调制 和 印刷 , 而 细小 的 球形 颗粒 则 使 色 料 具有 较 

是 业内 研究 和 应 用 的 热点 "。 用 水 热 法 合成 的 好 的 调制 .印刷 性 能 名 。 因 此 , 合成 球形 CoALO4 色 
料 有 重要 的 理论 意义 和 广阔 的 应 用 前 景 。 

* 国家 自然 科学 基金 51162016 和 景德镇 陶瓷 学 院 研究 生 创新 基金 入 成 计 程 由 尖子 调控 昌 粒 的 形 

adsil 在 水 热合 成 过 程 中 ， ee 

2014 年 9 月 26 日 收 到 初稿 : 2015 年 1 月 12 日 收 到 修改 稿 小 通常 引入 包 禾 剂 。 包 才 剂 一 般 为 表面 活性 剂 , 在 

本 文联 系 人 : 曹 春 娥 , 教授 溶液 中 定向 吸附 于 晶 面 上 形成 一 层 定 向 排列 的 包 履 
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层 。 包 履 剂 与 晶 面 的 吸附 具有 能 量 /曲面 选择 性 , 吸 
附 反应 可 降低 晶 面 能 , 从 而 影响 晶体 的 生长 。 因 此 ， 
在 水 热合 成 中 引入 适当 的 包 覆 剂 可 引导 蝇 体 择优 取 
向 生长 , 调节 各 唱 面 的 生长 速率 和 控制 晶 粒 的 大 小 
和 形 貌 。Dinesh Rangappa 等 中 在 超 临 界 水 热 条 件 下 
以 钴 和 铝 的 硫酸 盐 为 起 始 反应 物 , 以 NaOH 为 沉淀 剂 ， 
以 己 酸 和 正己 胺 为 包 覆 剂 合 成 了 粒 答 大 约 在 10 nm 左 
右 的 类 四 边 形 CoAl;O0:。 曹 春 娥 等 外 以 销 铝 的 握 盐 
为 原料 , 以 NaOH 为 沉淀 剂 制 得 反应 前 驱 体 , 加 入 三 
乙醇 胺 和 丙 三 醇 的 混合 液体 合成 了 粒 径 多 为 80 nm 
左右 的 球形 尖 晶 石 型 CoAl,0,。 

Fabien Hubert 等 外 指出 , 当 包 帮 剂 为 短 链 的 表 国 
活性 剂 时 能 得 到 球形 或 短 棒状 产物 。 在 胺 类 表面 活 
性 剂 中 , 用 短 链 的 伯 胺 、 仲 胺 和 朴 胺 作 包 覆 剂 时 能 控 
制 晶 体 的 形 貌 S* 4。 三 乙醇 胺 作为 叔 胺 , 是 水 热合 
成 球形 CoALO, 的 有 效 包 履 剂 7。 二 乙醇 胺 为 促 
胺 , 具备 与 三 乙醇 胺 类 似 的 性 质 。 因 此 本 文采 用 二 
乙醇 胺 作为 包 履 剂 制备 CoALO,, 研究 反应 物 浓度 、 
CoCl* 6H20 与 AlCl 的 摩尔 比 mcvn 和 二 乙醇 胺 加 
入 量 (体积 分 数 ) 对 合成 CoALO, 色 料 的 影响 。 


1 实验 方法 


[ 


1.1 样品 的 制备 

根据 前 期 实验 结果 , 选择 制备 样品 的 工艺 参数 
为 : 填充 度 为 70%, pH 值 为 13, 反应 温度 为 2307C ， 
保温 时 间 为 20 h。 研 究 在 三 乙醇 胺 控制 下 反应 物 浓 
度 .meyvau 和 二 乙醇 胺 添加 量 对 合成 CoALO, 色 料 的 
影响 。 

按 配 比 称 量 氯 化 钴 (CoCL.6H:O, 分 析 纯 ) 和 和 氧 
化 铝 (AlCl, 分 析 纯 ), 溶 于 30 ml 去 离子 水 中 , 用 磁力 
搅拌 器 20C 恒 温 搅拌 , 同时 滴 加 3 mol/L 的 NaOH 
(分 析 纯 ) 深 液 , 待 沉淀 完全 后 加 入 不 同体 积分 数 (V/ 
V%) 的 二 乙醇 腕 , 继续 搅拌 30 min 后 再 补充 适量 的 
NaOH 溶液 最 终 控制 前 驱 体 的 pH 值 为 13。 将 前 驱 
体 按 70% 的 填充 度 移入 100 mL 的 反应 等 内 ,在 
230C 保 温 208 合 成 CoALO,。 反 应 完成 后 将 产物 用 
去 离子 水 清洗 , 在 80C 烘 干 后 得 到 色 料 样品 。 分 别 
考察 反应 物 浓 度 .my 和 二 乙醇 胺 加 入 量 对 合成 产 
物 的 影响 。 为 了 保证 同 组 实验 数据 的 可 比 性 , 每 组 
均 做 了 最 优 工艺 条 件 的 实验 , 具体 实验 安排 如 表 1 
所 示 。 
1.2 样品 的 表征 
] Bruker D8 Advance 型 义 射 线 粉末 衍射 仪 对 
样品 进行 物 相 分 析 , 用 JEM-2010 透 射电 镜 观察 样品 
的 显 微 形 貌 与 颗粒 大 小 , 用 KONICA MINOLTA 


-| 


CM-5 型 分 光 测 色 计 测定 样品 的 色 度 。 

2 结果 和 讨论 
2.1 二 乙醇 胺 控制 下 反应 物 浓度 的 影响 
图 1、 图 2 分 别 给 出 了 二 乙醇 胺 12% 水 平添 加 ， 
反应 物 浓度 不 同 的 条 件 下 样品 的 XRD 图 谱 和 TEM 
照片 , 色 度 测试 结果 列 于 表 2。 

由 图 1 可见, 在 Co”* 浓 度 为 0.05mol/L 时 就 已 出 
现 尖 晶 石 CoALO; 衍 射 峰 , 且 没 有 杂 相 的 衍射 峰 ; 
Co” 浓 度 为 0.1 mol 工 时 除 尖 晶 石 CoALO4: 衍 射 峰 外 ， 
还 出 现 了 微弱 的 关 AlO(OH) 衍 射 峰 ; 当 Co 浓度 为 
0.15 molL 时 , zAlO(OH) 衍 射 峰 进 一 步 加 强 ; 当 Co”* 
浓度 为 0.3molEL 时 不 仅 有 CoALO, 衍 射 峰 , 而 且 伴 有 
AlO(OED 和 Co-AlLLDHs 的 衍射 峰 。CHEN Zhi- 
Zhan 等 中 指出 , 和 AlO(OH) 与 Co-Al-LDHs 的 形成 过 
程 可 表述 为 


AP +30H = Al(OH),, (1) 
xAlOH);, +(1 -Co +C2-3wOH +xCLT + 
nH,0, =[Co ,ALOH,CD,nHO。 (2) 
AlOHi =y - AlO(OH, + H,0, (3) 
在 反应 (1) 中 Al(OH); 是 在 前 驱 体 制备 过 程 中 
AlCk 与 NaOH 溶液 混合 时 产生 , 此 时 尚未 添加 二 乙 
表 1 实验 安排 表 


Table 1 Experimental arrangements 


cfco) (mol.[L) Ico Da 


0.3、0.15、 
0.1、0.05 


DEA proportion (%) 


1:2 12 


1:],9s1:1.75s 
0.05 12 
22223112.5 


0.05 1:2 3、6、9、12、15 


O CoALO, WCoALLDHs zAlO(OH) 
vy 


O Ceox=0.3 mol/L 
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1 不同 Co 浓度 样 品 的 XRD 图 谱 
Fig.1 XRD patterns of samples with different Co ion 
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表 2 不 同 Co"* 浓 度 相 


品 的 色 度 测 试 结果 


2 不 同 Co 浓度 样品 的 TEM 照片 
Fig.2 TEM photos of samples with different Co” ion concentrations (a) 0.3 mol/L, (b) 0.15 mol/L， 
(c) 0.1 mol/L, (d) 0.05 mol/L 


Table 2 Colorimetric test results of samples prepared at 


different Co”'ion concentrations 


ceo (mol.L) 下 2 b* 
0.05 40.52 -9.25 -18.76 
0.1 41.79 -8.79 -13.12 
0.13 42.23 -8.93 -11.99 
-8.17 -23.28 


0.3 47.17 


醇 胺 , 反应 进行 地 较为 迅速 和 完全 。 在 后 续 水 热 过 


程 中 , 二 乙醇 胺 的 引入 以 及 前 引 


KE 体 浓度 的 增 大 一 方 


面 阻碍 了 反应 (2) 中 各 参与 离子 的 扩散 迁移 , 抑制 了 


反应 的 进行 , 出 现 了 未 反应 的 Al(OH);, 在 一 定 条 件 


下 以 反应 G) 生 成 和 AlO(OH); 另 一 方面 ,二 乙醇 胺 的 
引入 和 前 驱 体 浓度 的 增 大 使 反应 体系 粘度 增 大 , 反 
应 扩散 传 质 困 难 , 阻止 了 Co 扩散 到 AlO(OH) 微 晶 
核 的 形成 析出 , 未 能 析出 的 
部 分 为 Co-Al-LDHs。 在 实验 过 程 中 , 当 Co” 浓 度 小 


附近 , 影响 了 CoALO, 唱 


于 0.05 mol/L 时, 较 少 的 用 量 导 致 烘 


后 的 产物 也 


较 少 , 不 利于 后 续 的 分 析 工 作 , 故 未 进行 更 低 Co” 浓 


度 的 实验 。 
图 2 给 出 了 不 同 浓度 样品 的 TEM 照 片 。 由 图 2 
可 以 看 出 , 当 Co” 浓 度 为 0.3 molLL 时 样品 多 为 尖 昂 
石 的 八 面体 和 类 四 边 形 (111) 面 的 菱形 颗粒 , 粒 径 大 
于 500 nm, 同时 伴随 有 薄片 状 的 Co-Al-LDHs 和 和 六 
AlO(OH); Co 浓度 为 0.1SmolL 时 样品 粒 径 为 250- 
400 nm, Co 浓度 为 0.1 mol 工 时 多 为 200 nm-300 nm， 
样品 多 呈 六 边 形 和 四 边 形 , 部 分 呈 尖 唱 石 的 八 面体 
形 貌 , 并 有 少量 杂 相 。 这 些 结果 说 明 , 反应 物 离子 浓 
度 过 高 时 加 入 二 乙醇 腕 不 能 完全 抑制 晶体 的 生长 。 
当 Co” 浓 度 为 0.05 moyL 时 形成 了 球形 的 CoALO， 
颗粒 , 粒 径 大 多 为 100-230 nm, 基本 上 没有 杂 相 。 
以 上 TEM 分析 与 XRD 分 析 结 果 一 致 。 
从 晶体 成 核 和 生长 动力 学 方面 看 , 原子 密度 小 、 
能 量 高 的 唱 面 对 生长 基 元 的 吸引 力 强 , 生长 速度 快 ， 
直至 最 后 消失 ; 晶体 最 后 被 能 量 低 、 原 子 密 度 大 的 唱 
面包 围 凸 。 对 于 本 实验 所 述 系统 , 二 乙醇 胺 在 
CoALO4: 尖 晶 石 成 核 和 生长 过 程 中 优先 吸附 在 界面 
能 较 高 的 颗粒 顶点 和 边 棱 处 , 产生 空间 位 阻 作用 , 从 
影响 了 参与 反应 离子 的 扩散 与 迁移 , 导致 顶点 和 
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边 楼 处 生长 较 慢 ; 而 面 心 处 吸附 量 较 少 , 生长 较 快 ， 
故 在 合适 的 前 驱 体 浓度 下 经 一 定时 间 水 热 培 育 后 便 
生成 球形 颗粒 。 

表 2 给 出 了 不 同 前 驱 体 浓度 的 色 度 测试 结果 ， 
PL* 是 明度 , a 和 凡是 色 度 坐标 , L* 值 越 大 , 明度 
战 高 ; + 二 一 表示 红色 , -a* 一 表示 绿色 ;+x 一 表示 黄 
色 , - 慷 一 表示 蓝 色 趾 。 由 表 2 可 知 , 随 着 Co” 浓 度 的 
增加 样品 gg 值 变化 不 大 , L* 值 逐渐 增 大 , 说 明 合 成 
产物 颜色 逐渐 变 浅 , -人 值 先 减 小 后 增 大 , 在 Co 一 
0.3 molL 时 达到 最 大 值 , 说 明 样 品 呈 色 最 蓝 。 

这 些 实验 结果 , 可 结合 TEM 分 析 加 以 解释 。 图 
2d 是 Co# 浓 度 为 0.05 moyL 的 结果 , 可 见 其 中 没有 
不 呈 色 的 中 间 相 , 全 是 球形 CoAlOs, 所 以 -b* 值 比较 
大 ; 图 2c.b 是 Co 浓度 为 0.10 mol/L、0.15 mol/L 的 
结果 , 其 中 都 有 不 呈 色 的 中 间 相 , 所 以 -b* 值 有 所 降 
低 ; 而 Co”=0.3 mol/L 时 蓝 度 值 最 大 , 其 原因 可 能 是 : 
第 一 , 此 时 虽 有 较 多 不 呈 色 的 中 间 相 , 但 CoALO: 唱 
粒 发 育 完 全 、 尺 寸 明显 较 大 (500 nm 以 上 ), 故而 蓝 度 
值 较 大 ; 第 二 , 蓝光 的 波长 约 为 450 nm, 与 在 此 条 件 
下 合成 的 CoALO4 唱 粒 尺 寸 接 近 , 故 当 可 见 光 照射 在 
产物 上 时 蓝 色 光波 最 容易 被 颗粒 散射 , 因而 提高 
样品 的 蓝 度 值 。 结 合 XRD 和 TEM 可 知 , 此 时 样品 
中 含有 中 间 产 物 且 CoAl01 形 貌 为 非 球形 。 考 虑 到 
本 实验 的 目的 是 制备 球形 的 CoALO,, 综合 上 述 , 确 
定 起 始 反应 物 Co 浓度 为 0.05 molL, 相对 应 的 AF 
浓度 为 0.1 mol/L。 

2.2 二 乙醇 胺 控制 下 nco/mw 的 影响 

图 3 给 出 了 二 乙醇 胺 12% 水 平添 加 下 不 同 mev 
Pu 样 品 的 XRD 图 谱 , 色 度 测试 结果 如 表 3 所 示 。 由 
图 3 可 见 , 当 mvymF=l:1.5 时 只 有 Co-ALLDHs 的 衍 
射 峰 ; pcy/m=1: 1.75 时 Co-ALLDHs 的 衍射 峰 减 弱 ， 
出 现 了 CoALO: 衍 射 峰 。 其 原因 是 , 当 AE* 的 用 量 


也 


此 并 
TT 


O CoALbO, v CoAtLDHs yAIO(OH) 


Intensity 


20/(°) 


3 不 同 c/n 样品 的 XRD 各 谱 
Fig.3 XRD patterns of samples with various mcwPAi 


表 3 不 同 zevymu 样 品 的 色 度 测 试 结果 


Table 3 Colourimetric test results of samples with various 


Hco/ DA 
Hco/ A 了 EE Db* 
1:1:S 62.1 -1.81 -11.70 
Js1.78 49.5 -0.29 -18.89 
1:2 42.01 -8.98 -19.96 
]:225 44.23 -8.75 -19.04 
1:2.5 45.71 -8.92 -18.87 


小 于 化 学 计量 比 时 参加 反应 的 AP 浓度 较 低 (AE= 
0.1 molL), 不 利于 生成 AlO(OH), 进而 影响 了 Co- 
Al-LDHs 与 之 结合 析出 CoALO, 故 出 现 Co-Al- 
LDHs 的 衍射 峰 。 当 nc/m=1:2、1:2.25 时 , XRD 图 
谱 中 只 有 纯 的 CoALO, 相 ; 而 当 mvmr=l:2.5 时 除了 
CoALO, 衍 射 峰 之 外 , 还 有 较 弱 的 Co-Al-LDHs 和 入 
AlO(OH) 衍 射 峰 , 这 可 能 是 因 AF 用 量 较 多 , 多 余 的 
Al(OH); 转 化 为 yAlO(OH)。 

户 希 龙 等 "发 现 , 无 添加 剂 时 mvym 为 1:1.75 和 
1:2 的 样品 均 能 获得 纯 相 的 CoALO,。 而 在 本 实验 
条 件 下 添加 二 乙醇 胺 后 , ne/nw 为 1:2 和 1:2.25 能 得 
到 纯 相 CoALO4 样 品 。 其 原因 是 , CoALO: 的 形成 遵 
循 溶解 析出 机 制 史 , 当 [Co ALOH)](CD.nE2O 形 
成 并 溶解 后 Co* 扩 散 到 关 AlO(OH) 微 晶 附 近 , 随 着 温 
度 的 提高 反应 釜 中 的 水 分 蒸发 , 使 溶质 达到 过 饱和 
度 , CoAl;O0s 蝇 核 形成 并 析出 。 在 此 过 程 中 二 乙醇 胺 
所 产生 的 空间 位 阻 作用 , 导致 溶液 中 各 离子 迁移 受 
阻 , 加 之 起 始 反 应 物 浓 度 较 低 , 故 当 AF* 的 用 量 小 于 
化 学 计量 比 时 更 不 利于 反应 进行 , 因此 产生 了 中 间 
产物 。 

由 表 3 可 知 , peya=l:1.5 时 其 Ze* 值 最 大 , 表明 
其 呈 色 最 浅 , -a*、-b* 值 均 较 小 。 随 着 Al 用 量 的 增 
多 样品 的 值 明显 减 小 , -a*、- 廊 值 均 增 大 , 到 Co”: 
AEF=1:2 时 - 态 值 达到 最 高 , 样品 呈 色 最 蓝 。 继 续 增 
加 AI* 的 量 则 L* 值 增 大 , 样品 颜色 变 浅 , -b* 值 逐渐 
减 小 。 由 此 可 以 确定 , 在 本 实验 条 件 下 当 pcw/m=1:2 
时 可 合成 呈 色 好 的 纯 相 CoALO,。 
2.3 二 乙醇 胺 加 入 量 的 影响 
图 4 和 图 5 分 别 给 出 了 二 乙醇 胺 添加 量 不 同样 
品 的 XRD 图 谱 和 TEM 照片 , 色 度 测试 结果 列 于 表 
4。 由 图 4 可 见 , 二 乙醇 胺 的 加 入 量 不 同 只 影响 衍射 
峰 的 强度 , 并 不 影响 纯 相 CoALO, 的 生成 。 当 加 入 量 
为 3% 时 衍射 峰 较 强 , 随 着 二 乙醇 胺 加 入 量 的 增多 
CoALO, 的 衍射 峰 逐 渐 减 弱 。 衍 射 峰 强 说 明 唱 体 发 
育 程度 好 , 表明 二 乙醇 胺 加 入 量 影响 晶体 的 结晶 程 
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0 coALo. 6 ee 度 。 故 当 加 入 量 较 少 时 晶体 尚 能 发 育 完 全 , 衍射 峰 
上 O o 站 强度 较 高 ; 而 加 入 量 较 多 时 晶体 发 育 被 抑制 , 衍射 峰 
A 强度 较 弱 。 由 图 $ 可 以 看 出 , 二 乙醇 胺 加 入 量 不 同 
E 9%DEA 但 是 形 貌 明显 不 同 。 二 乙醇 胺 添加 量 为 3% 时 颗粒 
IANA Do | | 多 为 八 面体 , 少量 为 六 边 形 , 说 明 加 入 量 较 少 时 对 
Who eter rite ane CoAl,O, 形 貌 的 控 制 | 并 不 明 显 。 晶 体 趋 加 于 朝 具有 
15%DEA 高 表面 能 的 曲面 方向 生长 咏 , 这 类 唱 面 不 易 保留 , 最 
Aktatwittsotca tsi A btsiat daenih hs 终 消 失 ; 能 量 较 低 、 生 长 速度 慢 的 晶 面 最 终 留 存 。 二 
10 20 30 40 50 60 70 a a 和 
20/(9) 乙醇 胺 优先 吸附 于 八 面体 的 顶点 处 , 阻碍 了 反应 离 
4 迁移 和 扩散 , 并 降低 了 顶点 处 的 表面 能 , 使 此 处 
图 4 二 乙醇 胺 加 入 量 不 同 的 样品 XRD 图 谱 ed EO 
Fig.4 XRD patterns of samples with different DEA pro- 的 生长 速度 减 慢 ; 添加 6% 时 颗粒 基本 为 六 边 形 与 类 
portions 六 边 形 ; 添加 9% 时 多 数 颗粒 为 球形 , 但 仍然 存在 六 


hb ba 


图 5 二 乙醇 胶 加 入 量 不 同 的 样品 TEM 照片 
Fig.S TEM images of samples prepared with different DEA proportions (a) 3%, (b) 6%, (c) 9%, (d) 12%, 
(e) 15% 


表 4 不 同 二 乙醇 胺 加 入 量 样品 的 色 度 测试 结果 


Table 4 Colourimetric test results of samples with different DEA proportions 


DEA proportion/% 1 a bt 
3 42.22 -9.23 -15.4 
6 42.02 -9.46 -16.98 
9 41.33 -9.53 -17.31 
12 40.31 -9.15 -19.55 
15 39.43 -9.89 -17.02 
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边 形 颗粒 ; 添加 量 为 12% 时 可 合成 出 纯 相 的 球形 
CoALO4; 而 添加 量 为 15% 时 合成 产物 基本 为 球形 ， 
但 有 少量 中 间 产 物 。 这 也 印证 了 XRD 的 结果 , 二 
乙醇 胺 加 入 量 较 少时 晶体 发 育 较 完全 , 大 部 分 呈 完 
好 的 八 面体 形 自 形 晶 , 衍射 峰 强 度 就 最 强 ; 加 入 量 
增加 , 则 二 乙醇 胺 对 晶体 生长 的 阻碍 也 增加 , 使 唱 
体 难 以 发 育 完全 , 最 终 形成 了 球形 颗粒 , 衍射 峰 强 

在 水 热合 成 条 件 下 , 影响 产物 最 终 形 貌 的 因素 
很 多 。 本 文 制备 的 样品 , 除 尖 唱 石 的 八 面体 形 与 其 
底面 四 边 形 外 , 还 出 现 了 六 边 形 。 根 据 结晶 矿物 学 ， 
尖 唱 石 属于 等 轴 唱 系 的 矿物 , 其 晶体 具有 高 度 对 称 
性 , 其 形态 主要 有 八 面体 以 及 八 面体 与 立方 体 的 聚 
形 中 ,因此 图 中 观察 到 的 六 边 形 是 八 面体 与 立方 体 
聚 形 的 全 11} 晶 面 "3。 
表 4 可 以 看 出 , 随 着 二 乙醇 胺 加 入 量 的 增加 样 
品 的 Lx 值 总 体 呈 减 小 的 趋势 , 但 降幅 不 大 , 说 明 样 品 
颜色 深浅 程度 变化 不 大 。a* 值 变化 很 小 ,-b* 值 先 增 
后 减 , 12% 时 是 其 最 大 值 , 说 明 此 时 样品 蓝 色 最 佳 。 

综 上 所 述 , 在 其 他 条 件 不 变 的 条 件 下 , 二 乙醇 胺 
的 加 入 量 (体积 分 数 ) 为 12% 时 能 得 到 呈 色 较 好 的 球 
形 CoALO,。 


3 结 论 


1. 在 水 热合 成 CoALO, 过 程 中 加 入 二 乙醇 腕 作 
为 包 覆 剂 能 控制 合成 产物 颗粒 的 形 貌 , 制备 出 亚 微 
米 级 球形 颗粒 。 其 机 理 为 : 加 入 二 乙醇 胶 能 够 在 唱 
粒 成 核 和 生长 过 程 中 定向 吸附 于 顶点 和 边 棱 处 , 产 
生 空 间 位 阻 作用 , 使 生长 基 元 的 迁移 受阻 , 而 吸附 
量 较 小 的 面 心 处 生长 速度 较 快 , 使 颗粒 逐渐 发 育成 
球形 。 

2. 合成 纯 相 CoALO, 亚 微米 级 球形 色 料 颗粒 的 
工艺 条 件 为 : 以 CoCcL.6HO 和 AlCl; 为 原料 、Co”* 浓 
度 为 0.05 mol/L、ne/mw 为 1:2、 二 乙醇 胺 添加 量 为 
12%、pH=13、 填 充 度 70%、 于 230'C 保 温 20 ,所 得 的 
球形 颗粒 粒 径 多 为 100-230 nm。 

3. Co”* 起 始 反 应 浓度 大 于 0.05 mol/L、 nceyna 小 
于 或 大 于 1:2-2.25 时 ,产物 中 均 含 rAlO(OH) 和 /或 
Co-Al-LDHs 杂 相 ; 加 入 不 同 量 的 二 乙醇 胶 均 能 合成 
较为 纯 相 的 CoALO,, 粒 径 大 小 没有 明显 的 变化 ; 但 
是 二 乙醇 胺 的 添加 量 明显 影响 合成 产物 的 形 貌 和 结 
晶 程 度 , 只 有 当 添 加 量 为 12% 时 才能 合成 出 
形 CoALO4,。 
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